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Besohreibung 
zu der Patentanmeldung 



UNION CARBIDE CORPORATION, 270, Park Avenue, New York, 

N.Y. , U S A 

betreff end: 

" Verfahren zur Herstellung von £quilibrierung;sprodukten von 
Orreanosiloxanen " 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines 
weiten Bereichs von Organopolysiloxanen durch Umlagerung von 
Siloxanen unter Verwendung einer Packung eines makrover- 
netzten Sulf onsauregruppen enthaltenden Kafcionenaustauscher- 
harzes mit einem spezifischen Porenvolumen von wenigstens 
etwa 0,01 ccm/g. Eine Ausfuhrungsf orm der Erfindung betrifft 
die Umlagerung oder insbesondere die Aquilibrierung von 
Organopolysiloxanen iait niedrigem Molekulargewicht zu 
Organopolysiloxanen mit hoherem Molekulargewicht, wie Olen, 
Harzen und gummiartigen Produkten, wobei die Organosiloxane 
ndt niedrigem Molekulargewicht durch eine Packung eines makro- 
vernetzten Sulf onsauregruppen enthaltenden Kationenaustauscher- 
harzes init einem spezifischen Porenvolumen von wenigstens etwa 
0,01 ccm/g flieSen gelassen werden. Eine weitere Ausfiituungs- 
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form der Erfindung ist die Umlagerung von Organopolysiloxanen 
mit holiem Molekulargewicht , z.B. solvatisierten gummiartigen 
Frodukten, solvatisierten Harzen, Olen, Fetten, Gelen u.dgl. 
zu cyclischen und linearen Organosiloxanen mit niedrigerem 
Molekulargewicht, wie fliichtigen Organosiloxanen, Olen 
u.dgl. , wobei solvatisierte hochmolekulare Organopoly- 
siloxane durch das Bett mit dem makrovernetzten, Sulf onsaure- 
gruppen enthaltenden Kationenaustauscherharz flieBen ge- 
lassen werden. 

Insbesondere betrifft die Erfindung ein kontinuierliches 
Verfahren zur Umlagerung von solvatisierten Organopoly- 
siloxanen, das darin besteht, daB Organopolysiloxane wie oben 
reagieren gelassen werden, die solvatisierten umstrukturier- 
ten Organopolysiloxane vom Ionenaustauscherharz getrennt wer- 
den und das Produkt zur Isolierung eines Produkts mit dem 
gewunschten Siedepunktbereich aufgetrennt wird und die 
nicht gewiinschten Fraktionen kontinuierlich in das Verfahren 
zuruckgefiihrt werden . 

Die Erfindung betrifft ganz besondersr auch das genannte Ver- 
fahren, vrobei das ausflieBende Organosiloxan in einem 
Zustand eines G-leichgewichts der ch.emisch.en Bindungen vor- 
liegt. 

Es ist' bekannt, dafi Organopolysiloxane durch Umlagerungs- 
reaktionen hergestellt werden konnen, wobei die Silicium- 
Sauerstoff-Silicium-Bindungen praktisch willkiirlich um- 
gelagert werden. Umlagerungsreaktionen von Organopoly- 
siloxanen werden durch starke Basen und starke Sauren 
katalysiert. Die durch starke Sauren und starke Basen 
katalysierten Siloxan-Umlagerungen werden haufig bei der 
technischen Herstellung von Organopolysiloxanen mit ho he rem 
Molekulargewicht aus Organosiloxanen mit niedrigerem Moleku- 
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largewicbt und umgekehrt verwendet. 

Die bisber verwendet en Katalysatoren sind starke Basen, 
wie die Alkalimetallbasen (z.B. Lithiuraoxid, Natrium- 
bydroxid, Kaliumalkoxide , Kaliuinsilanolate, Casium- 
hydroxid usv, ) , die quaternaren Basen, wie Tetraalkyl- 
ammoniumhydroxid und -alkoxid und Tetr'aalkylphospbonium- 
hydroxid und -alkoxid und dergl. sowie starke Sauren, wie 
die komplexen Lewis-Sauren, Halogenwasserstoflsauren, Scliwefel- 
saure, Borsaure, Trifluormethylsuironsaure u.dgl. Es wurden 
ebenfalls als geeignete Katalysatoren fur die Umlagerung 
von Siloxanbindungen bestimmte Sauren auf Tragern vorbe- 
scbrieben, wie mit Saure bebandelter Kohlenstof f , mit Saure 
bebandelte Silicate , mit Saure bebandelte Tone und syntbeti- 
sche "gelartige" Kationenaustauscberharze* 

Jeder der oben genannten Katalysatoren weist jedoch Ver- 
fahrensbescbrankungen auf * die uberrascbenderweise ver» 
mieden werden, wean das spezifische makrovernetzte Ionen- 
austauscberbarz gemaB der Erfindung als Katalysator ver- 
wendet wird.Z.B. erfordern die Alkalimetallbasen Tempera- 
turen iiber 100°C und die quaternaren Basen arbeiten bei 
Temperaturen iiber etwa 90°C. Bei diesen boben Katalyse 
temperaturen wird die KoblenstofJT-Siliciuni-Bindung bei 
einer Reihe von Organosiliciumverbindungen gespalten, wodurch 
unerwunscbte Nebenreaktionen vexmrsacbt werden. AuBerdem 
erfordem die bohen Temperaturen bei der Katalyse konstruktiv 
aufwendige Hocbdruckbebalter , worin die cycliscben fliicbti- 
gen StoXfe enthalten sind, die einen boben Dampfdruck be- 
sitzen. Die Verwendung saurer Katalysatoren bot nur eine 
minimale Verbesserung bei der Umlagerung von Siloxanen 
mit der Ausnahme von Komplexen von Eisen-III-cblorid-Chlor- 
wasserstoff und Schwef el saure , wobei diese beiden Stoffe eine 
Siloxanurolagerung unter 1O0°C erlauben. Es ist jedocb leicht 
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ersichtlich, dafl die Gegenwart solclier Baurer Katalysatoren 
die chemische Neutralisation des abflieBenden Produkte 
notwendig macht, wodurch weitere Verfahren und Verfahrens- 
schritte erf orderlich. sind, um das abflieBende Produkt vom 
Katalysator und den Reagentien zu trennen. AuBerdem 
wird Sch.wefelBa.ure in hohen Konzentrationen von z.B. zwei 
Teilen je 100 Teilen Siloxan benotigt. 

Im Fall von sauren Katalysatoren auf einem Trager, d.h. 
Katalysatoren, die physikalisch in wenigstens die Ober- 
flache eines Tragerteilchens einverleibt sind, kann der 
Katalysator von dem abflieBenden Produkt getrennt werden 
und die isolierten Katalysatorteilchen konnen dann fur den 
erneuten Gebrauch. regeneriert werden. Die Iragerstof f e 
fur die Sauren schwanken beziiglich der Ieilch.engroBe und 
es wurde f estgestellt, daB durch abnehmende Teilcben- 
groBe die Umlagerungsgeschwindigkeit erhoht werden konnte. 
Tragerstoffe mit kleiner TeilchengroBe, wie Tone, sind 
deswegen unpraktisch, weil der Druckabfall im Katalysator- 
bett fiir die wirtschaf tliche Herstellung zu booh, ist. Die 
Verwendung von Tragerstof f en mit kleiner TeilchengroBe 
erhohte auch. das AusmaB, in welch-em der Katalysator 
in das abflieBende Produkt eingeschleppt wurde, was wiederum 
eine zusatzliche Trennungsstu f e erf orderlich. macht. 

In der USA-Patent schrift 2 831 008 ist ein Verfahren zur 
Herstellung bestimmter Siliconole beschxieben, wobei ein 
cyclisches Siloxan mit einer Verbindung, die monofunktionelle 
Silylgruppen enthalt , in Gegenwart eines mit verdiinnter 
Saure behandelten festen Kationenaustauscherharzes, das 
in f einer Dispersion vorliegt, umgesetzt wird. 

In dieser Patentschrif t ist die Verwendung von f einkornigen, 
mit verdxinnter Saure beiiandelten Kationenaustauscherstoff e , 
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wie Koblenstoff f Kaolin, Montmorillonit/Quarz , Holzkoble, 
Bleicberde und einem gelartigen synthetiscben Harz 
bescbrieben. 

In den Beispielen 1 und 2 der anscblieBenden Bescbreibung 
ist ein Vergleicb der Wirksamkeit eines makroveraetztea 
Sulfonsauregruppen entbaltenden Kationenaustauscberharzes 
gegeniiber der Unwirksamkeit von gelartigen sulfonsaure- 
gruppen enthaltenden Ionenaustauscberharzen unter den gleicben 
Eeaktionsbedingungen entbalten. Die Eeaktionsbedingungen 
in den Beispielen 1 und 2 sind maBig gegeniiber den vorbe- 
scbriebenen Eeaktionsbedingungen mit bober Temperatur 
(100 bis 200°0) mit langen Beaktionsdauern (4 bis 9 b) der 
USA-Patentscbrift 2 831 008. AuBerdem ist das abflieBende 
Produkt gemaB der Erfindung praktisch frei von Harz, wabrend 
die in f einer Dispersion vorliegenden Harze der USA-Patent- 
scbrift leicbt in das als Produkt erbaltene 01 mitge- 
schleppt warden, was ein en besonderen Terf abrensscbritt 
des Filtrierens notwendig macbt. 

In der USA-Patentscbrift 3 322 722 ist ein Austausch von 
Alkoxygruppen gegen Acyloxygruppen bei Siloxanen durcb 
absatzweise Beaktion unter Verwendung stark saurer 
Eatalysatoren beschrieben. In dieser Patentscbrift sind 
bekannte starke Sauren, wie Schwef elsaure, mit sulf onierten 
makrovernetzten Kationenaustauscberbarzen (Amberlyst 15) 
gleicbgesetzt. 

Weiterbin tritt der Siloxan-Alkoxy/Acyloxy-Austauscb bei 
Verwendung eines sulfonierten Harzes gemaB dieser Patent- 
sobrift iiber Zeitraume von etwa 12 bis 60 b bei Temperaturen 
von 20 bis 100°C auf . 

Im folgenden Beispiel 13 ist der Siloxan-Alkoxy-Esteraustauscb 
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unter Verwendung einer Packung mit dem erfindungsgemaBen 
Katalysator mit einer absatzweisen Umsetzung gemaB der 
USA-Patent schrift 3 322 72£ verglichen. Wie sich ergibt, 
ist die Verweilzeit nach dem belcarmten Verfahren groBer 
als 11>25 h bei 80 "bis 90°C, wahrend die Verweilzeit mit 
dem erf indungsgemaB verwendeten Katalysator nur 14- min 
bei 27°0 betragt, urn den gleichen Austauschgrad zu erreichen, 
was eine hochst uberraschende Verbessemng dar- 
stellt* 

Es wurde gefunden, daB, wenn man Organosiloxane durch eine 
Packung eines makrovernetzten Harzes mit einem Porenvolumen 
iiber 0,01 ccm/g flieBen laBt, eine Umlagerung mit 
uberraschend hoher Geschwindigkeit bei maBigen Temperaturen 
auftrittj in vielen Fallen war das Gleichgewicht in 
einem Zeitraum von weniger als 1 Stunde bei einer Temperatur 
unter 100°C bei Siloxaneinspeisungen mit niedrigem Molekular- 
gewicht erzielbar» 

Wahrend viele Harze bisher fur Katalysatorbettpackungen 

verwendet worden sind, war es uberraschend , einen der ar tig 

hohen Anstieg der Beaktionsgescbwindigkeit auf zufinden* 

Die Zeitspannen zur Einstellung des Gleichgewichts nach 

dem Stand der Technik von 12 bis 60 h bei Temperaturen 

von 80 bis 100°C wurden drastisch auf 30 min Oder darunter 

bei 60°C reduziert. Bei der tatsachlichen techniscben 

Durchfuhrung wiirde, soweit das gewiinscbte abstrcmende 

Produkt ein nicbt im Gleichgewioht befindliches Gemisch 

darstellt, die Verweilzeit allgemein in der GroBenordnung 

von nur einigen Minuten liegen. Daher bat das erf indungs- 

en 

gemaBe Verfahren erheblicbe wirtscbaf tlicbe MoglichkeiV* 
wahrend die Verfahren nach dem Stand der Technik betracht- 
liche technische Beschrankungen aufweisen. 
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Die Ausdriicke "Makrovernetzung" und "makrovernetzt " 
wie sie bieber verwendet wurden und in der Bescbreibung, den 
Beispielen und den Anspriicben verwendet werden, bezieben sicb 
auf eine poroee mikrospbariscbe Struktur. Dieae besondere 
Struktur ist in der USA-Pat ent scbrif t 3 057 052 definiert. 
Urn die bei dem erfindungsgemaB verwendeten Katalysator ver- 
wendete Struktur zu definieren, wird hierin ausdriioklich. 
auf diese Patentscbrif t Bezug genommen. 

Somit bezieht eicb der Ausdruok "Harz mit makrovernetzter 
Struktur" oder noch kiirzer . "makrovernetztes Harz" auf 
ein Harz, das ein Netzwerk von mikroskopiscben Kanalen be- 
sitzt und durcb ein besonderes Polymerisationsverfabren 
erbalten worden ist. Dieses besondere Polymerisationsver- 
fabren bestebt darin, daB das Monomer gemiscb in Gegen- 
wart eines Ausfallungsmittels polymerisiert wird, das eine 
Plussigkeit ist, die (a) als Losungsmittel fur das Monomer- 
gemiscb wirkt und cbemiscb unter den Polymerisationsbe- 
dingungen inert ist und (b) in einer solchen Menge vor- 
liegt und eine so geringe Solvatisierungswirkung auf das 
vernetzte Copolymerisatprodukt ausiibt, daB eine Pbasen- 
trennung des Produkts stattfindet, wie sicb aus der Tatsacbe 
ergibt, daB das Copolymerisatprodukt triibe ist, wenn es 
mit einer Plussigkeit mit einem unterscbiedlicben 
Brecbtmgsindex vexmiscbt wird. 

Das Kationenaustauscherharz ist vom Typ der mit Sulf onsaure 
substituierten Kerne. Diese Harze konnen z.B. durcb Sulf onie- 
rung eines netzartigen Copolymerisats von Styrol und einem 
Polyvinyliden-Monomeren, wie Divinylbenzol, Trivinylbenzol 
oder Polyvinylatbern von mehrwertigen Alkobolen, wie Divinyl- 
oxyathan und Trivinyloxypropan u.dgl. erbalten werden. Das 
Sulfonierungsmittel kann konzentrierte Scbwef elsaure, Oleum, 
Scbwef eltrioxid oder Cblor sulf onsaure sein. 
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Nicht alle makrovernetzten Kationenaustauscherharze mit 
Sulfonseuiregruppen Bind in gleichem MaBe erfindungsgemaB 
geeignet. Es wurde gefunden, daB nur solche makrovernetzten 
Sulfonsaure-Kationenaustauscherharze bei der IHirchfiihrung 
der Erfindung geeignet sind, die ein spezifisches Poren- 
volumen von wenigstens etwa 0,01 ccm/g und vorzugsweise 
iiber 0,03 ccm/g besitzen. Verschiedene makrovernetzte Harze 
und ihre entsprechenden spezifischen Porenvolumina , gemessen 
nach der porosimetrischen Methode durch Einschleppen von 
Quecksilber sind im f olgenden tabellarisch zusammenge- 
stellt. Hierbei ist auch ein gelartiges Produkt wiederge- 
geben: 

Makrovernetztes Harz Durcbschnittsporenvolumen 
(ccm/p;) 

0,0213 
0,0041 
0,0033 
0,0325 
0,0231 



* Warenzeichen der Fiima Rohm & Haas Co., Philadelphia, 
Penna. / USA 

** Warenzeichen der Firma Dow Chemical Co., Midland, Mich./ USA 

In der beigefiigten Figur sind die MeBergebnisse bei einigen 
dieser Harze wiedergegeben. 

Es wurden die in der Tabelle angegebenen makrovernetzten 
Harze bei einer Siloxanumlagerung bei 60°C mit der 
gleichen Einspeisung wie folgt verwendet: 



♦Amberlite - 200 
♦Amberlite - 252 

♦Amberlite - IR - 120 (gelartig) 
♦Amberlyst - 15 
**Dowex - 70 
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(a) ein Gemisch von 1960 g cyclischen Dimethylsiloxanen 
und 40 g Hexamethyldisiloxan (2,4 cSt bei 25°C) wurde 
durch eine Sanle von 1 cm Durchmesser gegeben, die ein 
trockenes Sulfonsaui^e-Kationenaustauscherharz (62 com) 
mit einem durchschnittlichen inneren Porenvolumen von 
0,0325 ccm/g (Amberlystr 15 von Rohm und Haas) enthielt, 
bei 60°G I Die Viskositat bei 25°0 einer Probe, 
die nach 8 min Verweilzeit in der Saure entnommen wor- 
den war, war auf 120 cSt angestiegenj 

(b) eine zweite gleich grofle Menge des glexchen Ausgangs- 
gemisches wurde durch ein Bett mit einem trockenen Sulf on- 
saure-Kationenaustauscherharz mit einem durchschnittlichen 
inneren Porenvolumen von 0,0231 ccm/g (Dowex 70, H + -Form 
von Dow Chemical ) unter den Bedingungen von Versuch (a) 
gegeben. Die Viskositat bei 25°0 erreichte 97 cSt nach 

26 min Verweilzeit^ 

(c) eine dritte gleich groBe Menge der obigen Ein- 
speisung wurde durch «in Bett mit einem trockenen Sulf onsaure- 
Kationenaustauscherharzj _ das ein durchschnitt- 
liches inneres Porenvolumen von 0,0213 ccm/g (Amberlite 200 
von Rohm und Haas) unter den Bedingungen von Versuch (a) v 
gegeben. Die Viskositat bei 25°C erreichte 94 cSt nach 

30 min Verweilzeit; 

(d) eine vierte gleich groBe Menge der obigen Ein- 
speisung wurde durch ein Bett mit einem trockenen Sulfonsaure- 
Kationenaustauscherharz mit einem durchschnittlichen 
inneren Porenvolumen von 0,0041 ccm/g (Amberlite 252 von 

Rohm und Haas) unter den Bedingungen von Versuch (a) 
gegeben. Die Viskositat bei 25°C erreichte nur 2,7 cSt 
nach oiner Verweilzeit von min. 
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Die Umlagerungsgeschwindigkeiten wurden durch die Anderung 
der Viskositat je Zeiteinheitsanderung bei Jedem der 
genannten Harze bestimmt und durch die Kurve (d^u/dt) 
wiedergegeben, wobei die Viskositat gegen die Zeit aufge- 
tragen ist. Die gemessenen Uialagerungsgesclivrindigkeiteii 
wurden dann als Funktion der spezif ischen Porenvolumina 
bei den verschiedenen Harzen gemaB der Figui^ wiedergegeben* 
Die bei dem Verhalten der einzelnen Harze verwendeten 
Symbole waren die folgenden: 

Harz 

Amberlite 
Amberlite 
Amberlite 

Amberlyst 
Dowex - 70 



Symbol (Fig. ) 

- 200 © 

- 252 E3 

- IE - 120 (gel- XV 
artig) 

-15 0 

^7 



Wie sich aua der Figur ergibt, zeigten Harze mit Poren- 
volumina unter etwa 0,005 ccm/g kaine Viskositatsanderung 
und daher keinen Zeitraum fur die Umlagerung, wahrend 
Harze mit Porenvolumina iiber etwa 0,01 ccm/g meflbare 
Umlagerungsgrade zeigten, Je groBer das Porenvolumen, 
desto groBer war die Umlagerung der Siloxane. Makrover- 
netzte Harze mit spezifischem Porenvolumina iiber 0 r 03 ccm/g 
sind fiir das technische Arbeiten am be s ten geeignet. 

Erf indungsgemafi wird ein iiberaus vorteilhaftes Verfahren 
zur Verfiigung gesteLlt, urn eine Siloxanumlagerung unter 
Verwendung der genannten makrovernefczten lonenaustauscher- 
harze zu bewtrken. Dieses Verfahren ist weiterhin technisch 
yorboiihatfc, we L L eu eine hohe Umlagerungsgeschwindigkeit von 
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Siloxanen bei maBigen Temper aturen, Driicken und Reaktions- 
dauern ermoglicbt. Tatsacblicb bewirkt dieses Ver- 
fabren eine hohe Umlage:mngsgescbwindigkeit der Tempera- 
turen unter 100°C unter gleichzei tiger Erzeugung 
eines Organopolysiloxanprodukts mit anderer Struktur, 
das frei von Verunreinigungen ist. 

Die boben Umlagerungsgescbwindigkeiten, die bei der Durcb- 

fiibrung der Erfindung erreichbar sind, werden durcb 

die Verweilzeit gemessen, d.h. der Zeit, wabrend der 

das Organosiloxan in Beriibrung mit dem Harz steht. 

Bei einem kontinuierlicben Verfabren wird die Verweilzeit 

durcb ein mit dem Harz bepacktes Bett wabrend eines Durcb- 

gangs wie folgt berecbnet: 

Or gano s il oxan 

Verweilzeit » Volumetrische Einspeisungsgesohwindigkeit (ccm/ 

Packungsvo lumen {ccm) " min) 

Andere Anordnungen des Katalysatorbetts, wie ein FlieB- 
bett, stationare Reaktoren und Packungen, die zuriickgefiibrt 
werden, besitzen naturlicb eine modifizierte Gleicbung. 
Z.B. ist die Verweilzeit in einem Reaktor mit stationarem 
Bett gleicb der Reaktionsdauer, 

Wie erwahnt, wird unter Gleicbgewicht naturlicb das Gleicb- 
gewicbt der chemiscben Bindung verstanden, also der 
Punkt, bei welchem die Umlagerung von Einzelverbindungen 
in gleicher Weise begiinstigt wird. Bei der Aquilibrierungs- 
umlagerung wird in der Praxis das Gleicbgewicbt als 
Endpunkt der Viskositat gemessen f da dies den Punkt dar- 
stellt, dem sicb das Gleicbgewicbt nabert, wabrend ein 
weiterer Viskositatsanstieg zu langsam ist, urn nocb gemessen 
zu werden. Dieser Punkt wird bestimmt, wenn die Viskositat 
gegen die Zeit aufgetragen wird, und als asymptotiscbe 
Viskositat bezeichnet. Die Gleichgewichts-Verweilzeit ist 
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dann die Zeit, die benotigt wird, um das Gle±chg«wiclrb 
oder die Endviskositat zu erreichen. 

Im folgenden Beispiel 4 wird deutlich gemacht, daB ein 
Gemisch von iiberwiegend cycliochen Siloxanen, wonn es 
erfindungsgemaB aquilibriert wird, eine Gleichgewicht3- 
Verweilzeit von 65 min bei 60°C hat, 

Aus dem folgenden Beispiel 2 ergibt sich, daB ein Gemisch 
von cyclisclien Siloxanen und Hexamethyldisiloxan, wenn es 
umgelagert wird, eine Gleichgewichts-Verweilzeit von etwa 
10 min bei 41°C hat. 

Aus dem nachf olgenden Beispiel 15 geht hervor, daB nieder- 
molekulare flussige Silicone, die B-Phenylpropylsiloxane 
enthalten, eine Umlagerung von etwa 5*5 h bei 25°C erreichen, 

Wie sich daraus ergibt, haben Organosiloxane, die niedere 
Alkylreste enthalten, extrem kurze Gleichgewichts-Ver- 
weilzeiten, wahrend solche mit Treihangenden aromatischen 
Resten, wie Phenylathylgruppen, erheblich langere Gleichge- 
wichtsverweilzeiten haben, Es wird angenoinmen, daB 
dies deshalb so ist, weil eine sterische Storung durch 
die freihangenden aromatischen Gruppen wahrend der Umlagerung 
in den mikroskopischen Poren des makrovernetzten Harzes 
verursacht wird. 

Organosiloxane, die nur Alkylgruppen mit 1 bis 5 Kohlen- 
stoffatomen haben, lagern bis zura Glcichgewicht in 
Zeitraumen von unter etwa 2 h bei 60°C um, wahrend solche, 
die nur Alkylgruppen mit 1 bis 3 Kohlenstof £atomen 
aufweisen, bis zum Gleichgewicht in Zeitraumen unter 1 h 
bei 60°C umlagern. 

Organosiloxane, die aromatischo Giuppcu mit 1 bis 18 Kohlcn- 
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stoffatome aufweiaen, ex^reichen das Gleicbgewicht durch 
Umlagern in Zeitraumexi miter etwa 5 h bei 60°C. 

Die Erfindung ist niclit auf eine bestimmte Gruppe von 
Organopolysiloxanen beschrankt und ist tatsachlich auf 
alle Organosiloxane anwondbar, bei denen die Organosiloxane 
ein Geinisch oder eine Vej?bindung der Gruppe darstellen, 
die wenigstens eine Struktur dex* J?ormel: 

IT 

aufweisen, wobei Y Wasserstoff , eine substituierte oder un- 

substituierte einv/ertige Kohl enwass erst off gruppe oder 

eine zvreiwertige Kohlenvrasserstoff gruppe ist und a 

den Wert von 1 bis 3 einschliefilich hat. Vorzugsweise 

enthalt I 1 bis etwa JO Kohl ens to f f atome. Die Gruppen, 

die durch Y dargestellt werden, konnen in einer vorgegebenen 

Siloxaneinheit gleich oder verschieden sein. 

Beispiele von unsubstituierten einwertigen Kohlenwasser- 
stoff gruppen Y in Formel I sind Alkenylgruppen. (z.B, 
Vinyl- und Allyl gruppen), Alkylgruppen (z*B. Methyl-, Ithyl-, 
Pentyl-, Dodecyl-, Octadecyl- und 2-Athylhe^lgruppen) , 
Arylgruppen (z.B. Phenyl-, 2-Naphthyl-, 2-Anthracyl- und 
Biphenylgruppen) , Oycloalkylgruppen (z.B. ' Cyclohexyl- 
und Cyclooctylgruppen) , Alkarylgruppen (z.B. 4-Methyl- 
phenyl-, 2,4-Diathylphenyl- und 4~Dodecylphenylgruppen) , 
Aralkylgruppen (z.B. Benzyl-, Phenylathyl-, fJ-Phenyl- 
athyl-, B-Phenylpropyl-, y-Phenylpropyl- , S-Phenylbutyl-, 
B-Phcnylbutyl- , ortho-Methylphenylathyl- , 3 , 5-Diffi? thyl- 
phenylathyl-, para-tertiar-Butylphenylathyl- und para- 
Ithylphonylathylgruppen) , Cycloalkonyl gruppen (z.B. Oyclo- 
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hexenylgruppen) , Alkoxygruppen (wie Kothoxy-, Athoxy- 
Propoxy-, Dodecyloxy- und Isopropoxygruppen) , Aryloxy- 
gruppen (wie Phenoxy-, Uapfcthyloscy- und Biphenyloxy- 
gruppen) und Acyloxygx-uppen (wie Acetoxygruiipen). 

Beispiele fur die substituierten einwertigen Kohlenwasser- 
stoff gruppen Y in Formel I sind Alkenyl-, Cycloalkenyl-, 
Alkyl-, Aryl-, Aralkyl-, Alkaryl- und Cycloalkyl- 
gruppen mit Halogen-, Cyan-, Isoox-ganoato-, Ester (z.B. 
Alkoxy-, Aryloxy-, Carbalkoxy- und Acyloxy) oder schwefel- 
haltigen (z.B. Mercapto-, -SH), Epoxy- und Po lyoxyalkylen- 
substituenten. Solclie Gruppen Y sind aucli Tetrafluor— 
athyl-, Trifluorvinyl-, Ghlorinethyl-, y-Chlorpropyl- , 
B-Cyanathyl- , y-Gyeonpvopyl- , 4-Cyanphenyl- , B-Carbathoxy- 
athylgruppen, die Gruppe Me00C(CH 2 ) 10 -, Y~ Carb °P ro P o:x y- 
propyl gruppen, CHjC00CH 2 CH 2 --Gruppen, Gruppen 

? H 3 

CH 2 =CHC00CH 2 GH 2 0H 2 - und GH 2 =C-C00CH 2 GH 2 CH 2 - , 
die B-Mercaptoathyl- und y-Mercaptopropylgruppe und die Gruppe 
01 3 C C 6 H 2^ SCH 2 CH 2" 



Beispiele fiir zweiwertige Kohlenwasserstof fgruppen Y 
in Pormel I sind Alky 1 engrupp en (wie Methyl en-, Ithylen-, 
n-Propylen-, n-Butylen-, 2,2-Dimethyl- y l ,3-propylen- und 
Decylengruppen) , Arylengruppen (wie Phenyl en- und p,p*- 
Diphenylengruppen) , Alkarylengruppen (wie die Phenylathylen- 
gruppe) und Alkylenaralkylengruppen (wie die synu— 
CH 2 (C 6 H 4 )CH 2 CH 2 -Gruppe und die sym.-CH 2 C 6 H^CH 2 -Gruppe). 
Vorzugsweise ist die zweiwertige Kohl enwassers toff gruppe eine 
Alkyl engrupp e, die 2 bis 4 auf einanderf olgende Kohlenstoff- 
atome enthalt. 
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Wio bereits erwahnt, ist die Erfindung nicht auf eine 
bestiminte Klasse oder Gruppe von Organopolysiloxanen be- 
scbrankt, sondern breit auf alle Elassen und Typen an- 
wendbar, vrie solche, die durch die Eormel: 

Z n 

2 

gedeckt werden, wobei X ein Vass erst off atom oder aus 
der Gruppe d!er einwertigen Kohlenwasserstof fgruppen mit 
1 bis 18 Kohlenstoffatomen und der substituierten ein- 
wertigen Kohlenx*asserstoffgruppen mit 1 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen, die mit einer der folgenden Gruppen substituiert 
sein kann: Mercapto-, Carboxy-, Carboalkoxy- , Alkenyl- 
oxy-, Epoxy- und Cyangruppen- , Fluor-, Obi or- oder Brom- 
atome, Polyoxyalkylen- , Alkoxy- und Aryloxygruppen ausge- 
wablt ist, Z aus der Gruppe -X und -OX ausgewahlt ist, 
wobei X die vorstehende Bedeutung hat, m eine ganze Zahl von 
0 bis 3, n eine ganze Zahl von 0 bis 3 und m + n eine ganze 
Zahl von 1 bis 3 sind und X und Z in jeder Einheit 
und in jedem Molekiil gleich oder verschieden sein 
konnen. 

Die erfindungsgemafi Organopolysiloxane enthalten in ihren 
Molekulen Einheit en -SiO^, =Si0 2 ^ 2 und =Si0^ 2 und 
Gruppen der JTormel II oder Gemische von zwei oder mehr 
solcher Einheiten. Diese Organopolysiloxane konnen auch 
vierwertige Einheiten Si0^ 2 zusatzlich zu den genannten 
Einheiten auf weisen. 

!Typische Gruppen X sind Alkylgruppen (z.B. Methyl-, Ithyl-, 
Pentyl-, Dodecyl-, Octadecyl- und 2-Athylhexylgruppen), 
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Arylgruppen (wie Phenyl-, 2-Naph tbyl- , 2-Anthracyl- und 
Biphenylgruppen) , Alkarylgruppen (wie 4-Kethylphenyl- , 
2,4-:Uiathylphenyl- und 4~l>odecyli>Jienylgruppen) , Aralkyl- 
gruppen (wie Benzyl-, B-PhenyleLthyl- , B-Phenylpropyl- , 
y-Phenylpropyl-, £ -Phenylbutyl- , B-Phenylbutyl- , ortho- 
Methylphenylathyl-, 3,5-Dimethyl-phenylathyl~, para-tertiar- 
Butylphenylathyl- und para-Athylphenylathylgruppen) , 
Alkoxygruppen (wie Methoxy- , Athoxy-, Propoxy-, Dodecyl- 
oxy- und Isopropoxygruppen) , Aryloxygruppen (wie Phenoxy-, 
Naphthyloxy- und Biphenyloxygruppen) , Acyloxygruppen (wie 
Methacyloxygruppen) ; oder substituierte Alkylgruppen , 
z.B. B-Cyanathyl- , B-^"(Polyoxyatnylen)atnoxy w 7-athyl-, 
B-Phenoxyathyl- , B-Phenylathyl- , B-Phenyl-n-propyl- , 
3 , 3-Dime thyl-n-butyl- , 3,3, 3-Trif luorpropyl- , B-Cyan- 
propyl-, y-Cya^Pirapy 1 - , Y- t - Buto:K yP I ' 0 Py ;L - und y-Cyan-a.- 
methyl-n-butylgruppen; Oycloalkylgruppen, Cyclopentyl- , 
Oyclohexyl-, Cycloheptylgruppen , Alkenyl- und substituierte 
Alkenylgruppen, z.B. Vinyl-, Alkyl-, B-Phenylvinyl- 
und 3-Cyclohexenylgruppen; substituierte Arylgruppen, 
z.B. 4-Cyanphenyl- und Dibr omphenylgruppen 5 substituierte 
Alkarylgruppen, z.B. 4-Trif luormethylphenylgruppen und 
substituierte Alkaralkylgruppen, wie die B-(Trifluormethyl- 
phenyl )athylgruppe . 

Typische hydrolysierbare Gruppen Z sind Alkoxygruppen 
(wie Metboxy-, Athoxy-, Propoxy-, Dodecyloxy- und Iso- 
propoxygruppen) , Aryloxygruppen .(wie Phenoxy-, Naphthyloxy- 
und Biphenyloxygruppen) und Acyloxygruppen (wie Acetoxygruppen) . 

Insbesondere sind erf indungsgemafi zur Umlagerung 
brauchbare Organosiloxane in einem breiten Bereich von 
linearen und cyclischen Verbindungen oder deren Gemischen 
zu finden, wie 

(a) lineare Verbindungen R 5 Si(OSiR 2 ) p OSiR 5 , wobei R Wasser- 
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stoff Oder ein einwertiger organischer Eest, wie 
eiiie Alkyl-, Arylalkyl-, Alkylaryl-, Alkenyl-, Alkoxy-, 
Acyloxy- odor Organosiloxygruppe ist und p den Wert 0 
hat oder eine positive ganze Zahl ist und 

(b) cyclische Verbindungen der Formel (EgSiO)^ , in der q 
eine positive ganze Zahl groBer als 2 ist und E die ge- 
nannte Bedeutung hat. 

Beispiele von Gruppen E, die erfindungsgeraaB brauchbare 
Siloxane aufweisen, sind Wasserstoff und organische Eeste, 
wie Alkylgruppen (z.B. Methyl-, JLthyl-, Pentyl-, Dodecyl-, 
Octadecyl- und 2-iLthylhexylgruppen) , Arylgruppen (wie Phenyl-, 
2-Naphthyl- , 2-Anthracyl- und Biphenyl gruppen) , Alkaryl- 
gruppen (wie 4- Methylphenyl-, 2 , 4-Diathylphenyl- und 4- 
Dodecylphenylgruppen) , Aralkyl gruppen (wie die Phenyl- 
methylgruppe) , Alkoxygruppen (wie Methoxy-, Athoxy-, Propoxy-, 
Dodecyloxy- und Isopropoxygruppen) , Aryloxygruppen (wie 
Phenoxy- , Naphthyloxy- und Biphenyloxygruppen) , Acyl- 
oxygruppen (wie die Methacryloxygruppe) und Organosiloxy- 
gruppen, wie Dimethylsiloxy- und Irimethylsiloxygruppen. 

Insbesondere umfassen erf indungsgemafi brauohbare Organo- 
siloxane lineare und cyclische Verbindungen und deren Ge- 
mische oder ein Glied der Gruppe aus folgenden Verbin- 
dungen: 

(a) lineare Verbindungen der Pormel 
B' 3 Si(0SiB' 2 ) p 0SiR' 3 

in der R Wasserstoff oder ein einwertiger substituierter 
oder unsubstituierter Kohlenwasserstoffrest mit i bis 
18 Kohlenstoff atomen und p 0 oder eine positive giuize 
Zahl ist und 
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(b) cyclische Verbindungen der allg^meinen Fonnel 
(R' 2 SiO) a 

in der q eine positive gauze Zahl groBer als 2 is* und R* 
die genannte Bedeutung hat. 

Beispiele von geeigneten Gruppen H 1 siad Alkyl gruppen 

(z.B. Methyl-, iithyl-, Pentyl-, Dodecyl-, Octadecyl- 

und 2-Athylhexylgruppen) , Arylgruppen (wie Phenyl-, 2-Naphthyl- 

2-Anthracyl- und Biphenyl gruppen) , Alkarylgruppen 

(wie 4-Methylphenyl-, 2,4-Diathylphenyl- und 4-Dodecyl- 

phenyl gruppen) nnd Aralkylgruppen (wie Phen^lmethyl- 

gruppen) . 

Beispiele von R 1 sind auch die genannten Gruppen R f mi* 
Hal ogenat omen oder Mercaptogruppen als Sxibstituenten. 

Die erfindungsgemaB brauchbaren Organosiloxane sind vorzugs- 
weise frei von Siloxyesterbindungen, wie Silylalkoxy- 
oder Silylacyloxygruppen, konnen jedoch gegebenenf alls solche 
Gruppen enthalten. 

Wie erwahnt, umfassen geeignete Organosiloxane auBerst 
breite Gruppen von linearen und cyclischen Organosiloxanen. 
Die Organosiloxane als solche oder in solvatisierter 
Form enthalten vorzugsweise nur Spuren der bekannten Gifte 
fur Sulf onsaure-Ionenaustauscherharze, wie stark ionische 
Verbindungen, Reste mit funktiord-len Silanhalogenatomen 
und starke Basen. Die Siloxanumlagerung wird durch uner- 
wiinschte und relativ groBe Mengen dieser Gifte gehemmt. 

Beziiglich des Molekulargewichts der erfindungsgemaB brauch- 
baren Organosiloxane besteht keine Beschrahkung. Dieeinzige 
praktische Begrenzung des eingespeisten Gemisches besteht 
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in dor Viskositat, die ein Stromen durch das Harzbett 

erlauben soil, wobei hohe Druckverluste iiber dem Querschnitt 

veimieden werden sollen. Die Viskositat kann natiirlich 

durch. richtige Zumessung des Losungsmittels gesteuert 

werden* Es wurde gefunden, daB Einspeisungsgemische von 

Organosiloxanen rait Viskositaten bis zu etwa 10 000 cP 

ergebera 

praktische Ergebniss^und Viskositaten bis zu iiber 

1o OOO als in dem Verfahren nicht brauchbar 

angesehen werden, es aber "nicht notwendigerweise sind. 

Die Verfahrensbedingungen zur Durchfuhrung der Erfindung 
sind nicht in engen Grenzen kritisch. Bei Atmospharen- 
druck liegt die Umsetzungstemperatur von etwa 10 bis etwa 
100°C. JSiedrigere Temperaturen konnen gegebenenf alls ver- 
wendet werden, ergeben jedoch keinen wesentlichen Vor- 
teil. Temperaturen oberhalb 100°C konnen gegebenenf alls ver- 
wendet werden, selbst wenn sich der Katalysator etwas bei 
Temperaturen oberhalb etwa 150°C zersetzt. Die Heaktion 
kann bei Atmospharendrucken durchgefiihrt werden, jedoch 
konnen gegebenenf alls auch Driicke oberhalb oder unter- 
halb Atmospharendruck verwendet werden. 

Die Siloxanumlagerung ist ein umkehrbarer ProzeB, d.h. 
doli Organopolysiloxane mit niedrigem Molekulargewicht in 
Hochpolymere iiberXuhrbar sind und Hochpolymere zu Siloxan- 
verbindungen mit einem niedrigeren Polymerisationsgrad 
UBii-ekehrt iiberfiihrt werden, Solche Umlagerungen werden in 
Gegenwa*t eines geeigneten Umlagerungskatalysators 
r ortgosetzt , bis ein Gleichgewichtsgemisch verschiedener 
Siloxane gebildet worden ist, Z.B. enthalten solche Gleich- 
gewichtsgemische bei Systemen, die hauptsiichlich aus 
Diorganosiloxyeinheiten mit oder ohne Triorganosiloxyein- 
heiten bestehen, im allgemeinen eine relativ :kleine Menge 
cyclischer Siloxane sowie lineare Siloxane mit hoherem Mole- 
kulargewicht. Jcdoch variiert das ttengenverhaltnis 
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von cyclischen Siloxanen im Gleichgov/ichtsgemisch von 
System zu System, was groBtcnteils von der Art der organi- 
schen Substituenten am Siliciumatom des urazulagernden 
Siloxans abhangt. Solange Stoffe, die katalytisch auf die 
Umlagerung wirken, im System verbleiben, schaffen cyclische 
Siloxane, die aus dom System entfernt werden, eine Stoxnnig 
im Gleichgewicht und eine weitere Umlagerung tritt auf, 
die zur Erganzung der entfemten Menge cyclischer Stoff e 
beitragt und erneut ein Gleichgewicht einstellt. Kon- 
tinuierliche Entfemung der cyclischen Stoff e kann ge- 
gebenenfalls den groBten Teil oder praktisch die Gesamt- 
menge des Siloxans im System verbrauchen* Die Verdiinnung 
des Systems mit ein em Losungsmittel begiinstigt ebenfalls 
die Bildung cyclischer Stoffe im Gleichgewichtsgemisch. 
Wenn andererseits der Katalysator inaktiv wird, wenn das 
Gleichgewichtsgemisch erreicht ist Oder wahrend der Umlagerung 
vor oder nach dem Erreichen des Gleichgewicht sgemisches 
konnen relativ niedrig siedende Stoffe einschlieBlich 
cyclischer Stoffe durch Extraktion mit einem Losungs- 
mittel, durch Ausspulen oder durch Abstreifen im Vakuum 
ohne weitere Bildung von cyclischen Stoffen entfernt wer- 
den. 

Hochmolekulare Organopolysiloxane konnen in solvatisierter 
Form depolymerisiert werden. Die Abnahme der Siloxankon- 
zentration einer Einspeisung durch Zugabe, eines Verdtinnungs- 
mittels ergibt einen Anstieg im Verhaltnis der cyclischen 
umgelagerten Strukturen zu den linearen umgelagerten Struk- 
turen. Mit steigenden Verhaltnissen cyclischer zu linearer 
Strukturen wird weiterhin das mittlere durchschnittliche 
Molekulargewicht der linearen umgelagerten Organopolysiloxane 
abnehmen. 

Die Losungsmittel, die als Verdunnungsmittel bei dem erfin- 
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dungagemaflen Verfahren geeignet sind, sind irgenwelche 
inerten organischen Losungsmittel. Das ausgewahlte Losungs- 
mittel hangt von dem verwendeten Organosiloxan ab. Am 
meisten bevorzugt sind die nicht hygroskopischen organischen 
Losungsmittel einschlieBlich beispielsweise aromatische 
Kohlenwasserstoffe, wie Xylol, Toluol, Benzol und Uaphthalin, 
und aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie n-Hexan, n-Octan, 
n-lfonan, n-Dodecan und Testbenzine. Hygroskopische 
Losungsmittel, wie Ither (z.B. Diathylather, Di-n-butyl- 
ather, Tetrahydrofuran und Dioxan), Amide (z.B. N,F-Dimethyl- 
formamid und N,N-Dimethylacetamid), Ketone (z.B. Aceton, 
Dimethylketon, Methylathylketon und Methylisobutyl- 
keton), Ester (z.B. Athylacetat, Isopropylacetat, Iso- 
butylacetat und Methylpropionat) konnen verwendet werden, 
wenn geeignete Trocknungs- oder Entwasserungsoperationen 
vorgesehen werden. 

Eine Ausfuhrungsform der Erfindung betrifft die Umlagerung 
oder genauer die Aquilibrierung von Organopolysiloxanen 
mit niedrigem Molekulargewicht , insbesondere fluchtigen 
Organopolysiloxanen, wobei Organosiloxane mit hoherem 
Molekulargewicht, wie Ole, gummiartige Produkte und Harze 
gebildet werden. Die aus der Eeaktionszone abflieBenden Stoffe 
konnen destilliert oder fraktioniert werden, urn die 
nicht mehr fliichtigen Organopolysiloxane abzutrennen. 

Eine andere Ausfiihrungsf orm der Erfindung betrifft die Um- 
lagerung oder genauer die Depolymerisation V on solvati- 
sierten hochmolekularen Organopolysiloxanen, wobei niedrig 
siedonde Organosiloxane, wie fliichtige Stoffe und leichte 
Ole, gebildet werden. Die von der Heaktionszone abflieBenden 
Stoffe konnen destilliert oder fraktioniert werden, um 
die fliichtigen Stoffe und/oder die in einem mittleren Bereich 
siedenden Eraktionen abzutrennen. 
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Die Erfindung kann leicht in kontinuierlicher Weise 
durchgefuhrt werden, vrobei das Einspeijenmgsgemisch aus 
Ox^ganosiloxanen in solvatisiex^ter Porm oder als reine 
Stoffe, deren Temperatur durch Wajcmeaustausckvorrichtxingeii 
konstant gehalten xdlrd, durch ein horizontales oder 
vertikales Ionenaustauscherharzbett geleitet wird, in 
welchem die Siloxanumlagerung stattf indet. Die abflieBenden 
Stoff e werden dann durch ehemisclie Tr ennungsverrahr en , 
wie dem Abstreifen von Losungsmittel, die Blitzdestillation, 
die fraktionierte Destination und/oder die Losungsmittel- 
extraktion dur ciil auf en gelassen, um die Fraktion mit dem 
gewunschten Produkt abzutrennen. ArmchlieBend werden die 
nicht gewunschten Fraktionen in den Verf ahrenskreislauf 
zur erneuten Verarbeituag zuriickgefiihrt. Die Eegenerierung 
des Katalysators kann, um die Kontinuitat des Verfahrens 
zu gestatten, gegebenenf alls dadurch bewirkt werden, daB 
parallele Betten vorgesehen werden, die uberbriickt werden 
konnen. 

In den folgenden Beispielen ist das verwendete aakrovep- 
netzte Sulf onsaure-Kationenaustauscherharz Amberlyst 15 
(Warenzeicben der Pinna Rohm und Haas, Philadelphia, Penna. , 
USA) , das im folgenden auch als makrovernetztes Harz bezeich- 
net wird. Amber lyst 15' kat die folgenden typischen Eigen- 
schaften: 

Typische TeilchengroBenverteilung als Prozentsatz,der auf 
ein em USA-Normsieb zuriickgehalten wird: 



Haschenweite, mm mesh % 

1,19 16 2,4 

-1,19 + 0,84 -16 + 20 24,2 

-0,84 + 0,59 -20 + 30 47,9 

-0,59 + 0,42 -30 + 40 18,8 

-0,42 +0,297 -40 + 50 5,7 



209818/1236 



- 25 - 



2152270 



Durchgang durch 0,297 mm (50 mesh) Sieb 1,0 % max. 

Gehalt an ganzen Kornerai 100 % 

Feuchtigkeit unter 1 Gew.-% 

Peststoffe 98 f 5 G ew.-% 

Wasserstoffionenkonzentration maq/g (trocken) 4,9 
" " maq/ml (Saulenpackung) 2,9 

Spez* Oberflache 40 bis 50 m 2 /g 

Porositat, ml Poren/ml Korner 0,30 bis 0,55 

durchschnittliche Porendurchmesser, £ 200 bis 600 

Spez. Porenvolumen 0,029 bis 0,058 

cmVg 

In den folgenden Beispielen werden die folgenden Abkiirzun- 
gen verwendet: 

M ist (CH 3 ) 5 Si0 1/2 ; D ist (CH^SiO; 

D 1 is* CH 3 (H)Si0; T ist CH^SiO^j Q ist Si0 2 . D x ist die 
Zahl der Einheiteii D gemaB obiger Definition, wobei x 
gleich 0 oder eine ganze Zahl groBer als 0 ist, wobei sicli 
der Wert auf lineare Organosiloxane bezieht, die allgemein 
als ND^fl bezeichnet werden und D y ist die Zahl der Ein- 
heiten D gemaB obiger Definition, wobei y eine ganze Zahl 
groBer als 0 ist und wobei sich der Wert auf cyclische 
Organosiloxane bezieht, die allgemein als Dy bezeichnet 
werden. Die Verweilzeit ist die Zeit, wahrend der sich die 
Organosiloxane in Beruhrung mit dem Kataiysator befinden. 
Sie wird durch die Gleichung Verweilzeit = 
volumetrische Stromungsgeschwindigkeit bestimmt 
Volumenkatalysatorpackung 

Die Aquivalenzzeit ist die Zeit, wahrend der sich die 
Organopolysiloxane in Beriihrung mit einem mAquivalent 
Wasserstoffionen befinden. Me q bedeutet MdLliaquivalente H + . 
Die Steuerunjgsbedingungen beziehen sich auf eine 
katalytische Umsetzung, die 4 h dauert, bei 25°C, unter Ver- 
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wendung von 2 % aquival enter Schwef elsiure (bezogen auf 
das Gewicht der Organosiloxane) , falls nichts anderes 
genannt ist.* Die Viskositat wird in iiblichor Weise 
nach Ostwald bei 25°0 bestinunt und in Cent i stokes (cSt> 
wiedergegeben. Alle Analysen der Gemische in den Beispielen 
wurden durch Gaschromatographie diircbgef iihrt . 

Beispiel 1 

Es wurden 6 g des makrovernetzten Harzes in einen Kolben 
gegeben, der 50 g neutralisiertes Hydrolysat von 
Dimethyldichlorsilan enthielt. Das Siloxangemiscb 
bestand hauptsachlich aus Dy und HOD^ gemaB Tabelle 1. 
Das Gemisch wurde i b bei 68°C geruhrt. Das Gemiscb wurde 
dann vom Harz abfiltriert unter Verwendxing eines Druck- 
filters nach Kriiger aus rostfreiem Stabl mit einer Asbest- 
fullung. 

In der folgenden Tabelle I wird die Zusammensetzung des 
Produkts und der Einspeisung in Gew.-% verglichen. Die 
Viskositat ist in cSt angegeben. 



TABELLE 



I 



Viskositat (cSt) 



Einspeisung 
29,1 



Produkt 



Hexamethylcyclotrisiloxan 




0,2 



nioh.t gefunden 



Octamethylcyclotetrasiloxan 



34,5 



5,1 



Decamettaylcyclopentasiloxan 



9,1 



3,8 



Dodecame thylcycl ohexasil oxan 



2,1 



1,4 



209818/1236 



- 25 - 



2152270 



Eine zweite Einspeisung, die in gleicher Weise hergestellt 
wurde, wurde in einen Kolben gegeben, der 44 g DOWex 

(Handelsbezeichnung der Firma Dow Chemical Co.) 
enthielt, ein gelartiges Sulf onsaure-Ionenaustausche:i>- 
harz. Das Gemisch wurde 16 h bei 65°C geriihrt. Die an- 
schlieBende -Analyse ergab keine Inderung der Zusammensetzung 
des Einspeisungsgemisches. 

Beispiel 2 

Ein Teil eines Gemisches aus 1984 g cyclischer Siloxane Dy und 
496 g linearer Siloxane MM wurde durch eine Kolonne von 
20 mm Durchmesser und 300 mm Lange, die mit 30 cm 5 eines 
makrovex*netzten Harzes gefiillt war, bei 41°C durchgeleitet. 
Proben der ausflieBenden Stoffe wurden entnommen und 
analysiert. Die Zusammensetzung in Gewichtsprozent ist 
in Tabelle II angegeben. Die Saule wurde geleert, gesaubert 
und erneut mit 30 ccm eines gelartigen Harzes Amberlite TR 120 
(Handelsbezeichnung der Pirma Rohm und Haas, Phila. Penn. USA) 
(5,0 maq H+, 0,8 % H 2 0) gefiillt. Der restliche Tell des 
hergestellten Gemisches wurde durch die Saule bei 41°C 
durchgeleitet und eine Probe der abschlieBenden Stoffe wurde 
ebenfalls analysiert. Die Zusammensetzung ist zu Vergleichs- 
zwecken ebenfalls in Tabelle II wiedergegeben. 
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B e i a p i e 1 £ 

Es wurde ein Gemisch von Hexamethyldisiloxan und cycli- 
schen Dimethylsiloxanen uad einer Stromungsgeschwijidigkeit 
von 0,35 cm^/min (Verweilzeit 25 min) durch eine Saule 
geleitet, die mit 11 g Amberlyst 15 gefxillt war* Es wurde 
Wasser von 86°C durch einen Mantel auBen an der Eolonne 
zirkulieren gelassen. Ein Vergleich der Eigenseharten 
des Produkts mi*t dengenigen des Einspeisungsgemisches 
in Gew.-% ist in folgender Tabelle wiedergegeben: 



Hexamethylcyclotrisiloxan 



Einspeisung 
2,8 



Octamethylcyclotetrasiloxan 
(%) 16,2 

Decamethylcyclopentasiloxan 

nicht gefunden 

Dodecamethylcyclohexasiloxan 
(D 6 ) 

Tetradecamethylcyclohepta- 
siloxan (D^) 

Hexamethyldisiloxan (MM) 68,0 
Octamethyltrisiloxan (MDM) 2,4 
Decamethyltetrasiloxan 

Dodecamethylpentasiloxan 
(MDjM) 

Tetradecamethylhexasiloxan 
(MD 4 M) 

Komponenten mit langerer gas- 
chromatographischer Retention 9,5 



Produkt 

nicht gefunden 

5,4 

4,9 

3,5 

1,8 
37,6 
23,3 

11,2 

5,2 

2,4 

1,0 



In den folgenden Bei spiel en 4 und 5 wurden Gemische 
aus MM und Dy durch eine gefiillte Saule gemaB Beispiel 3 
geleitet, wobei verschiedene Reaktionsbedingungen eingehalten 
wurden. Die Ergebnisse sind in den Tolgenden Tabellen 
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wiedergegeben, v/obei die prozentualen Werte in Gew.-% 
wiedergegeben sind. 



EEISPIELE 4- und 5; 
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Beispie l 6 

Dieses Beispiol zeigt die Moglichkeit, hoeh viskose 
xliissige Silicone in Gegonwart eines nicht reaktiven 
Verdihinungsmittels herzustellen. 

Es wirde ein Geinisch aus 7,5 g MM, 14-93 g D und 355 g 
Hexan dureh eine Saule von 30 mm DurcbmcBser und 800 mm 
Hone, die mi* 250 com Amberlyst 15 gefullt war, bei 60°0 
und 45 min Verweilzeit durchgeleitet. Die ernaltene 
Flussigkeit hatte eine Viskositat von 8 x 10 5 cSt. 
Mach dem Abstreifen fluchtiger Bestandteile bis auf 220°0 
bei Alanospharendruck betrug die Viskositat 89 x 10 5 cSt. 

Beispiel 7_ 

Dieses Beispiel zeigt die Pahigkeit eines makrovernetzten 
Harzes, Methyl wasserstoffsiloxan-Bindungen umzulagern 
und Copolymers von Dimethyl siloxan-Methyl-hydrogen- 
siloxan herzustellen. 

Ein Gemisch aus 166' g Methylhydrogenpolysiloxan mit 
Trimethylsiloxy-Endgruppen einer Viskositat von 30 cSt 
(Union Carbide Silicon? L-31 ) , 55 g MM und 4-35 g D wurde 
durch eine Saule geleitet, die mit 11 g makrovernetztem 
Ionenaustauscherharz gefullt war. 

Eine Probe von 100 g des Einspeisungsgemisclios wurde 
mit 2 g konzentrierter Schwef elsaure bei Rauratemperatur 
gemischt und dann mit Natriumbicarbonat neutral isiert 
und filtriert. Ein Vergleich der aus der Ionenaustauscher- 
saule entnommenen Proben, der mit Schwef elsaure behandelten 
Probe und des Einspeisungsgemiscb.es ist in der folgenden 
Tabelle wiedergegeben. 
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Die folgenden Beispiele 8 bis 10 zeigen die Hersteliung 
von Metnylhydrogen-siloxan-Dimetbylsiloxan-Copolymeren 
durch Siloxanumlagerung an makrovemetzten Austauscher- 
harzen. 

Es wurden Gemische von MD'^M, D y und MM durch eine Glas- 
saule von 2,54 cm Durchinesser und 60 cm Hohe, die 250 cm^ 
des makrovemetzten Harzes enthielt, durchgeleitet. 

Die Einspeisungsgemische wurden ebenxalls mit 2 Gew.-% 
Schwefelsaure 4 h bei 25°C behandelt. Die Eigenschaften 
der mit Schwef elsaure bebandelten Proben sind als 
Vergleichsproben wiedergegeben. 



Beispiel 8 



MM 



MD'^Jl 



Einspeisung 

412 g 
974 g- 
3285 g 



Viskositat 



Analyse der Einspeisung (Gew.-%) 
8,7 % 

y=3, 9,8%, y=4, 62,3% 
y=5, 1,1% 

4,4 cSt 



BEAKTIOffSBEDPTGUNGEN 
Dauer 

31 min 
14 min 
23 min 

4 h 



Temperatur C 

25 
25 
25 



MM 



Produktzusammensetzung (Gew»-% 
D 4 Viskositat (cSt) 



0,4 
0,4 



VERGLEICH 
25 0,4 



1,6 
1,8 



1,7 



16,5 
16,4 

16,7 
15,8 
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Beispiel 9 



Einspeisung 

124 g 
250 g 
4611 g 
Viskositat 2,4 cSt 

KEAKTIONSEBD INGIJMGEN 
Dauer Temp era tur °C 



MM 

MD '^M 



12 min 
57 min 
30 min 

4 h 



25 
25 
25 

25 



VERGLEICH 



D'D- 



0,5 
0,9 
0,8 

0,9 



'4 



ProdvLktzusammeiis et zunpc CGevr . -% ) 

Viskositat 
(cSt) 

60,5 
84,5 
79,3 

76,4 



9,9 
4,1 
4,6 

4,5 



Beispiel 



10 



MM 

MD'^I 



Einspeisung 

1620 g 
600 g 

0 g 



REAKTIONSBBDIIJGIJIJGEN 
Dauer Temperatur 



4 min 
8,5 rain 

4 h. 



25 
25 

25 



VEEGLEICH 



Produktzusammensetzraig (Gew.-%) 
MM MD'M MD'^i 



41,9 
57,1 



27,0 
50,9 



12,5 
16,1 



MD' M 
2 

5,o 

6,8 



56,2 50,5 18,1 



7,8 



2098 18/1236 



- 35 - 



2152270 



Aus den Xolgenden Beispielan 11 und 12 gebt bervor, dafi 
Amberlyst 15 zur Uinlagerung von Mpbenylsiloxau-Bindungen 
braucnbar ist. Weiter wird die Mogliohkeit gezoigt, nieder- 
molekulare cycliscne Strukburen aus hocbmolekularen 
linearen Strukturen berzustellen. 



Beispiel 11 



Es wurde eine Losung von 193 g eines neutralen Hydrolysats 
von Biphenyldicnlorsilan, 78 g neutrales, von Xliicbtigen 
Bestandteilen befreitee Hydrolysat von Dimethyldichlor- 
silan und ausreicbend Toluol, urn eine Losung mit 20 Gew.-% 
Organosiloxan zu erbalten, vexmischt und durcb eine Saule 
gefiibrt, die mit 250 cm 3 Amberlyst 15 unter den folgenden Be- 
dzngungen gefullt war. 
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Beispiel 12 

Es wurde ein gummiartiges Silicon-Ausgangsmaterial mit 
holiem Molekulargewicbt, das von fltichtigen Bestandteilen 
befreit war und etwa 15 Gew.-% Diphenylsiloxy-Einheiten 
und 85 Gew.-% (CH^SiO-Einbeiten (20 gj? WTg 6 Toluol 
und 100 cm^ Amberlyst 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. 
Die Eigenschaften des Produkts sind in der folgenden Habelle 
zus ammenge s t ell t . 

Produkt (Gew.-%) 
Toluol D 5 D^ D 6 D ? D"D^ D»D^ D"D, 

8 7 0,1 6,2 3,1 0,9 0,3 0,1 1,1 0,7 0,2 

Normali- 
sierte Zu- 
sammen- 
setzung der 
Organosi- 

loxane 0,8 47,7 23,9 6,9 2,4 0,8 8,5 5,4 1,7 
Beispiel 13 

Es wurden gleiche Teile von je 47 g eines Gemiscbes aus 20 g 
Tetraathylorthosilicat und 450 g oyclischer D±methylsilicone 
(98 % cyclisohe Tetramere) in einen Kolben 100 cm 5 gegeben. 
Der Kolben war mit einemiitechanischen Euhrer und einem 
Stickstoff-Einleitungsrohr mit NebenschluB am Ausgang 
versehen. Der Kolben wurde auf 80°0 erbitzt und die 
Temperatur wurde thermostatiscb. auf 80 bis 90°0 einge- 
stellt. Es wurden unter f ortwabrendem Ruhren 1 g Amberlyst 
15 zugefiigt. Periodiscb wurden Proben aus dem Kolben entnommen 
und auf den prozentualen Gehalt Tetraatbylorthosilicat 
annlysiert. tfach 11,25 h war der Gehalt an Tetraathyl- 
oxthosilicat von anfangs 4,7 % auf 1,2 % abgefallen. ' 
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Der Ruckstand des hergestellten Gemisches wurde in gleiche 
Teile aufgeteilt und durcli cine Saule von 10 mm Durchmesser 
und 80 mm Hohe gegeben, die mit 60 cm^ Amberlyst 15 gefiillt 
war. Die Teile wurden mit wechselnder Verweilzeit durch 
die Saule gegeben. Das Gemisch wurde auf 27°C gehalten. 
Bei einer Verweilzeit von 14 min zeigte die Analyse 
auf O^raathylorthosilicat 0,2 Gew.-% dieses Stoffes. Bei 
einer Verweilzeit von 38 min wurde kein Tetraathylortho^- 
silicat gefunden. 

Beispiel 14 

Es wurde ein Gemisch aus 1458 g Tetraathoxysilan und 
455 g Hexamethyldisiloxan durcli eine Saule von 1,9 cm 
Durchmesser und 92 cm Hohe, die mit 230 cm 3 Amber lyst 15 
gefiillt war, das mit Athanol befeuchtet war, bei einer 
Verweilzeit von 32 min durchcegeben* Das erhalten 
Produkt entliielt folgende Besbandteile: 

Gew»-% 

Hexamethyldisiloxan 1*0 

Trimethylathoxysilan 16 , 0 

1 , 1 , 1-Trime thyl-3 » 3 * 3-triathoxydi- 
siloxan 28,7 

1,1,1 »5 ? 5, 5-Hexame thyl-3 i3-diath- 
oxytrisxloxan 2,3 

Tetraathoxysilan 49 » 0 

In den folgenden Beispielen 15 und 16 wurde Amberlyst 15 
zur Umlagerung von Phenylalkylsiloxanen und zur Herstellung 
von Phenylalkyl (methyl ) siloxan-Dimethylsiloxan-Methyl- 
hydrogensiloxan-Copolymeren benutzt^ 
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Beispiel 15_ 

Es wurde ein Gemiscb aus 50,1 g MM, 898 g D , 67,9 g 
Methylbydrogensiloxan mit Trimethylsiloxy-Endgruppen 
(fliissig) und 643,4 g des neutralen Hydrolysats yon 
B-Phenylpropyl(metbyl)dichlorsilan mit einer Viskositat 
von 25 cSt durcb. eine Saule von JO mm Durchmeeser und 
800 mm Lange gegeben, die mit 250 com Amberlyst 15 
gefullt war. Es wurde bei einer Temperatur von 25°0 und 
5,5 b Verweilzeit beim Gleichgewicbt gearbeitet. Die er- 
haltene Fliissigkeit batte eine Endviskositat von 150 cSt. 

Beispiel 16 

Es wurde ein Gemiscb aus 15 g flussigem Metbylhydrogen- 
siloxan mit Irimetbylsiloxy-Endgruppen (Viskositat 50 cSt) 
und flussigem B-Phenylatbyl(metbyl)siloxandimetnylsiloxan 
mit-Trimethylsiloxy-Endgruppen (Viskositat 375 cSt) durcb 
eine Saule von 30 mm Durcbmesser und 800 mm Lange 
gegeben, die mit 250 cm 5 Amberlyst 15 gefttllt war. 
Per Versucb wurde bei Raumtemperatur und 5 h Verweilzeit 
durchgefiihrt. Die erbaltene Fliissigkeit batte eine Viskositat 
von 545 cSt. 

Beispiel l£ 

Dieses Beispiel zeigt die Mogiichkeit, nicht im Gleicb- 
gewicbt berindliche Organopolysiloxane in beliebiger Ver- 
teilung durcb die mecbaniscbe Regelung der Verweilzeit 
berzustellen. 
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Es wurde ein Gemisch aus 110 g Hexametbyldisiloxan und 
620 g Octamethylcyclotetrasiloxan durcti eine Saule ge- 
geben, die mit 11 g Amberlyst 15 gefullt war. Es wurden 
Proben bei unterschiedlichen Kontaktzeiten und Temperaturen 
entnommen. 

Eine Probe von 100 g des Einspeisungsgemisches wurden 
mit 2 g Schwef el satire 4- li gerukrt und dann mit Natrium- 
bicarbonat neutralisiert und filtriert. Diese Probe wurde 
als Vergleiclisprobe bezeichnet. 

Ein Vergleich. des Aus gang sgemisches, der aus der Saule 
entnommenen Proben und des mit Schwef elsaure bekandelten 
Gemisches ist in der folgenden Tabelle wiedergegeben. 



TABELLE: 
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Beispiel 18 

Dieses Beispiel zeigt die Herstellung von fliissigen 
Dimethylsiloxanen im technischen MaBstab. 

Es wurde ein Gemiscli von 450 kg (992 pounds) cyclisches 
Dimethyl silicon und 3,28 kg (7 pounds) Hexamethyl- 
disiloxan bei 80°0 auf eine Saule aus rostfreiem Stahl 
von 46 cm (18 inch) Durchmesser und 245 cm (8 foot) Lange, 
die bis zu einer Tiefe von 152 cm (5 feet) mit Amberlyst 15 
Ionenaustauscherharz gefiillt war, mit einer Geschwindigkeit 
von 79,5 kg (175 pounds) je h gegeben* Die abflieBenden 
Stoffe aus der Saule hatten eine Viskositat von 1300 cSt 
und enthielten 9,5 Gew*-% cyclischer Dimethylsiloxane. 



PATENTANSPRUOHE : 
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PAIEBIAHBPROOEE 

^ Verfahren zur Herstellung von iquilibrierungs- 
produkten von Organosiloxanen durch Umlagerung der 
Siloxanbindung an einem Kationenaustauscherharz , dadurch 
gekennzeich.net , daJS man als Ausgangs- 
material benutztes Organosiloxan bzw. Organosiloxan- 
gemisch bei einer . 'Tempera tur von etwa 10°C bis etwa 100°C 
durch eine Packung flieBen laBt, die als Kationenaus- 
tauscherharz ein makrovernetztes, Sulf onsauregruppen ent- 
haltendes Kationenaustauscherharz mit einem durchschnitt- 
lichen Porenvolumen von wenigstens etwa 0,01 cm^/g ent- 
halt und die ausgef lossenen Organosiloxan e isoliert. 

2) Verfahren nach Anspruch 1> dadurch. g e k e n n - 
zeichnet , daB man hochmolekulare Organopoly- 
siloxane depolymerisiert. 

5) Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch g e k e n n - 
zeichnet daB man niedermolekulare Organopoly- 

siloxane aquilibrifertl 

4-) Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch ge - 
kennzeichnet , daB man das hochmolekulare 
Organopolysiloxan solvatisiert. 

5) Verfahren nach Anspruch 1 ? 2 und 4-, dadurch 
gekennzeichnet , daB man als Losungs- 
mittel einen aliphatischen Kohlenwasserstoff verwendet. 

6) Verfahren nach Anspruch 1, 2 und 4-, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB man als LSsungsmittel 
einen aromatischen Kohlenwasserstof f verwendet. 
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7) Verfahren nach Anspruch 1 und 3, dadurch g e - 
kennzeichnet , daB man das niedermolekulare 
Organosiloxan solvatisiert. 

8) Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch g e - 
kennzeichnet , daB man ein Organopoly- 
siloxan isoliert, das sich im Gleichgewicht der chemischen 
Bindungen befindet. 

9) Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch g e - 
kennzeichnet , daB man ein Eationenaustauscher- 
harz verwendet, dessen durchschnittliches Porenvo lumen 
wenigstens etvra 0,03 cm^/g betragt. 

10) Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch g e - 
kennzeichnet , daB man die Umlagerung bei 
einer Eemperatur von etwa 25 his etwa 60°0 durchfiihrt. 

11) Verfahren nach Anspruch 1 bis 10, dadurch g e - 
kennzeichnet , daB man Organosiloxane als 
Einspeisung verwendet, deren Viskositat bis zu etwa 

10 000 cP betragt. - 

12) Verfahren nach Anspruch 1 bis 11, dadurch g e - 
kennzeichnet , daB man ein Kationenaustauscher- 
harz verwendet, dessen durchschnittliche spezifische Ober- 
flache etwa 40 bis 50 m 2 /g betragt. 

13) Verfahren nach Anspruch 1 bis 12, dadurch g e - 
kennzeichnet , dafl man als Einspeisung ein 
Gemisch von Organosiloxanen verwendet. 

14) Verfahren nach Anspruch 13, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daB man ein Gemisch aus Hexamethyl- 
disiloxan und Dimethylsiloxan als Ausgangsmaterial verwendet.* 
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15) Verfahren nach Anspruch 13* dadurch g e k e n n z eich- 
n e t f deLB man ein Gemisch aus Methylhydrogensiloxan, 
Dimethylsiloxan und ein em Organ o siloxan aus der Gruppe Hexa- 
methyldisiloxan und syinetrisches Tetramethyldisiloxan 

als Ausgangsmaterial verwendet. 

16) Verfahren nach Anspruch 1 bis 15 » dadurch g e - 
kennzeichnet , daB man das Verfahren kon- 
tinuierlich durchfxihrt, aus dem ausfliefienden Organo siloxan- 
gemisch eine Fraktion mit dem gewiinsclrben Siedebereich 
abtrennt und die Fraktion mit dem nicbt gevriinschten Siede- 
bereich in die Einspeisung aus Organosiloxanen 
zuruckfiihrt. 

17) Verfahren nach Anspruch 16 f dadurch g e k e n n - - 
zeichnet , daB man die Organo si loxan-Einspei sung 
solvatisiert . 
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